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Verwendeter I 
Invertzucker 

mg 

5 10,7 
lO 21,o 
15 32,3 
20 43,4 
25 54.5 
30 64'2 
35 78,2 
40 86,1 
45 97,8 
50 108,3 

NB. Ftir  

m g  Cu20 gewogen _ ~ittelmg 

2 3 4 , Cue0 

10,8 
21,5 
32,4 
44,1 
52,7 
65,1 
74,7 
86,9 
95,8 

107,6 

11,5 
22,1 
33,3 
44,4 
54,2 
65,0 
74,9 
86,1 
95,5 

106,9 

10,8 
21,7 
32,8 
43,7 
54,0 
65,0 
75,8 
86,1 
96,9 

107,2 

= m g  

Cu 

= m g  Invertzucker 
I1 aC~l : 

10,1 
22,1 
33,0 
42,9 
54,6 
65,8 
75,2 
85,3 
98,5 

105,8 

9,6 
19,2 
29,1 
38,8 
48,0 
57,7 
67,3 
76,5 
86,0 
95,2 

Dextrose- ~ unserer 
tabelle ! Tabelle 

5,9 
10,6 
15,6 
20,3 
24,9 
29,7 
34,5 
39,1 
43,9 
49,6 

5,0 
9,9 

15,0 
20,1 
24,9 
30,0 
34,9 
39,8 
44,8 
49,6 

die unterste Zahlenreihe kommt sehon die Invertzucker- 

tabelle yon W e  in  in Betraeht. 

{)ber das Risliche Eisensulfid. 
(Vorl'~ufige Mitteilung.) 

~ola  

A. Konsehegg und I-I. lgalfatt i .  

Durch ein Referat in Heft 11 (1906) des ehemischen Zentralblattes 

wurden wir auf eine Publikation yon L. L. d e K o n in  c k aufmerksam, 

in weleher dieser Forscher merkwtirdige grtine und braune F~trbungen 

besehreibt, welche Eisensalze bei der Behandlung mit Sehwefelkalium 

im ~Tbersehuss aufweisen. 

Schon vor liingerer Zeit haben wir dieselben Beobaehtungen ge- 

maeht, sind aber zu einer etwas anderen Auffassung der Reaktion gelangt, 

indem wir uns aberzeugten, dass es sieh hier um eine wirkliehe LSslieh- 

keit  der h6her geschwefelten Sulfide des  Eisens in Alkalien handelt, 

nicht um eine LSsung yon kolloidalem Eisensulfid, wie de K o n i n c k  

nach dem Referate im ehemisehen Zentralblatt  anzunehmen seheint. 

Die Origina]arbeit steht uns bier im Augenblieke nieht zur ¥erftigung. 

Da der eine yon uns dureh itussere Verhiiltnisse zeitweise ver- 

hindert  war, die Arbeiten weiterzufiihren, mussten wir die genauere 

Durehffihrung der Arbeit besonders in bezug auf die etwas ~'erwickelten 
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quantitativen Verh~ltnisse auf sparer versehieben. Die Ver0ffentliehung 

yon de K o n i n e k  veranlasst uns abet, um uns das Reeht der Mitarbeit 

an dem Thema zu siehern, an die~er Stelle unsere gewonnenen Erfahrungen 

als vorl~ufige Mitteilung zur Kenntnis zu bringen. 

Wenn basisehe Eisenverbindungen, zum Beispiel das Itydroxyd 

odor jones Gemenge yon basisehem Eisenazetat und -Phosphat, wie es 

bei der Abseheidung der Phosphors~ure aus LOsungen zum Zweeke der 

Kalkbestimmung ~) erhalten wird, mit Ammonsulfid zerlegt werden sollen, 

so erh~lt man nieht ein sehwarzes Eisensulfid sondern eine vollst~tndige 

L0sung yon tiefg'rt~ner Farbe und sehr schwaeh alkaliseher Reaktion. 

Dureh sehr grossen L;bersehuss yon gelbem Sehwefelammonium odor 

dutch g'eringen Zusatz yon Chlorammonium fSllt aus dieser LOsung das 

Eisensulfid vollst~ndig aus. Aueh andere NeutrMsMze zeigen solche 

fitllende Wirkung aber nieht in so hohem Mafse wie die Ammoniumsalze. 

Ganz dieselbe L0sliehkeit zeigt aueh das auf gew/Shnliche Weise 

aus Eisenehlorid und Schwefelammonium erhaltene Eisensulfid, bekannt- 

lieh ein Gemenge yon Eisensulffir und Schwefel. Wird naeh dem 

Wegwasehen der Ammonsalze solehes Sulfid mit Wasser und nicht zu 

viel Kali- oder Natronlauge aufgesehl~mmt, so 10st es sigh beim l~n- 

geren Stehen odor sofort beim Erw~rmen vollst~ndig zu einer tiefgrtlnen 

L0sung. Das Eisensulft~r selbst besitzt diese LOsliehkeit nieht. 

Als aus reinem Eisenvitriol unter Sauerstoffabsehluss Sulfar erzeugt 

wurde, konnte dutch Kalilauge keine Spur yon LOsung erzielt werden, 

jedoeh 1Oste es sich leicht in Kalilauge, wenn vor dem Erhitzen etwas 

Sehwefelblumen zugesetzt wurden, oder in Sehwefelalkalil0sungen, wenn 

diese nieht zu stark polysulfidhaltig sind, sonst kann dureh dieselben 

sogar aus der alkalisehen LOsung das Sulfid ausgef~llt werden. 

1) Bei der Bestimmung des S~ickstoffs in phosphorhaltigen, organisehen 
Substanzen (Kase~n und Deriva~en davon) ist es unter Umst~tnden wt~nsehens- 
wert% neben dem S~iokstoff aueh den Phosphor in derselben Probe bestimmen 
zu konnen. Es stellte sieh abet heraus, dass aus den Rttekstgnden yon dei Destil- 
lation des Ammoniaks nach K j e l d a h l  die Phosphors~ure naeh der Nolybdan- 
methode nieht leieht und nut mlsicher ahseheidbar ist. Dutch die ttbliehe Ab- 
seheidung tier Phosphors/~ure als ]~'isenphosphat, Zerlegung des Niedersehlages 
mit Sehwefelammon unter Zusat~z yon Chlorammonimn und naehherigo t~ lhng  
Ms phosphorsaure AmmonmagneMa liess sieh abet der Phosphor in solehen 
t~aseinderivaten leieht und mit sehr t~bereinstimmendeIt Resnltaten bestimmen. 
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Kochen mit st~rkerem Alkali  ist zu vermeiden, indem dadurch die 

grt~nen LSsungen hell gef~rbt und schliesslich unter Hydroxydabscheidung 

zersetzt werden. Hierbei kann man manchmal ein eigentt~mliches, sehr 

interessantes Zwischenstadium beobachten. Die Fl~ssigkeit  wird hell- 

gelb gef~rbt ohne Hydroxydausscheidung und beim Abkahlen f~rbt sie 

sich wieder gr~in. Diese Erscheinung tr i t t  besonders dann auf, wenn 

das Kochen bei Gegenwart yon ~ibersch~ssigem Schwefel, sei es in Form 

yon Polysulfid oder in Form yon Sehwefelblumen, durchgefiihrt wird. 

Aus der gelben LSsung f~llt Alkohol merkwiirdigerweise ein schwarzes, 

wasserlSsliches Eisensulfid. 

So gross nun die LSslichkeit des Eisensulfids in Alkalien ist, so 

gering ist sie dem Ammoniak gegenOber. 

In AmmoniM~ l~)st sich der Sulfidniederschlag nicht, in Schwefel- 

ammonlSsungen entsteht nur eine leicht grt~nliche F~rbung der Flassig- 

keit ,  die bei Gegenwart yon etwas essigsaurem Ammon etwas leichter 

entsteht und st~trker wird. Wenn also Sehwefelammonium die frt~her 

erwShnten ~iedersehl~ge basiseher Eisenverbindungen so leicht auflSst, 

so ist daran wohl das yore Eisenniederschlag festgehaltene KMi sehuld. 

Alle beobaehteten Erscheinungen deuten darauf hin~ dass Eisen- 

sulfide mit hSherem Schwefelgehalt schwaehe S~uren darstellen, welche 

K M i - u n d  Natronsalze, kaum aber Ammoniumsalze bilden. Auch die 

Darstellungen yon Kalzium- und Baryumsalzen gelang nicht. 

Die Versuche, aus den griinen w~ssrigen LSsungen den gelSsten 

Bestandteil rein darzustellen und zur Analyse zu bringen, gestalteten 

sich wegen der leichten Zersetzlichkeit wie aueh Oxydierbarkeit  der in 

Frage  stehenden KSrper sehr schwierig und fOhrten vorl~ufig aueh nicht 

zu mitteilenswerten Resultaten, da unsere zahlreiehen Anatysenresultate 

zu grosse Abweiehungen yon einander zeigen und nicht gestatten, ein 

Bild yon der Zusammensetzung des f~rbenden KSrpers zu gewinnen. 

Bei tier DiMyse mit Wasser wird das Kalium der Verbindung 

zwar zurtiekgehalten, so dass das Eisensulfid in LSsung bleibt. Diese 

LSsung ist jedoch schwarz oder schwarzbraun gefSrbt, u n d e s  braucht 
einen Zusatz yon Kalilauge oder besser yon Schwefelkalium, um eine 

gr~ne LSsung zu bekommen. 
Ebenso liefert ~tuch die F~llung der ursprt~ngliehen grt~l~en Eisen- 

sulfidlSsung mit NeutrMsalzen oder Alkohol ~iederschl~ge, die den KSrper 

nicht unzersetzt enthalten; manchmal -sind dieselben n~mlich in Wasser 

aberhaupt nicht mehr 15slich, manchmal 15sen sie sich mit brauner oder 
F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. analy~. Chemie. XLV. Jahrgang. 12. Heft. 50 
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schwarzer und nur selten mit gr~ner Farbe im Wasser auf. Der Alkali-  

gehalt soleher mit grinner Farbe  18sliehen Niederschl'~ge erreiehte unter 

den beobaehteten F~llen den Betrag von 1 ~ %  als niedrigsten der 

gefundenen Werte, w~thrend eine Reihe ~nderer Niedersehl~ge, die dureh 

Behandeln yon Eisensulfid oder -Hydroxyd mit alkoholisehem Kali oder 

Kaliumsu!fid entstehen, ann~thernd der Formel F e S ~ K  entsprachen. 

Dass das Alkali yon dem Niedersehlag in fester Bindung, nicht 

aber nur mechanisch zurackgehalten wird, scheint aus den Beobachtungen 

bei der Alkoholfitllung hervorzugehen. Wird ein in gew6hnlicher Weise 

hergestelltes Eisensulfid (FeS  @ S) in einer bekannten Menge Yon. 

t i t r ier ter  Lauge aufgel6st mid die LSsung mit Alkohol gef~llt und filtriert, 

so zeigt sieh im Fi l t ra te  ein bei den verschiedenen Versuchen stark 

weehselnder Fehlbetrag an Lauge. Je mehr Eisensulfid im Yerhaltnis 

zum Kali gelSst wurde, desto grSsser ist aueh dieser Laugeverlust. Wi rd  

der auf dem Fi l ter  verbleibende Rackstand mit Alkohol gewaschen, so, 

i~t ein vollst~ndiges Auswasehen unm6glieh, weil der Alkohol stets 

kleine Mengen von Alkali,  aber aueh yon Sehwefel aus dem Nieder- 

schlage abspaltet. 

0b dabei nur eine allm~thliche Zersetzung vorliegt, oder ob die Oxy- 

dation durch den Luftsauerstoff dabei eine Rolle spielt, haben wir bisher 

nicht untersucht. Immerhin ist die Menge yon Alkali,  die sieh dureh 

oftmaliges Auswaschen des schon ziemlich yon Mutterlauge freien Nieder- 

sehlages erhalten l~isst, geringfagig im Yerh~ltnis zu den im Nieder- 

sehiage yerbleibenden Alkalimengen. Bei der FNlung der grt~nen LSsungen 

mit Ammonsalzen wird aber im Gegensatz zu den AlkohoI-F~tllungen 

der fragliche KSrper sehr raseh zersetzt, indem unter Bildung des be- 

treffenden Alkalisalzes Ammoniak frei wird. 

Aus allem dem massen wir sehliessen, dass das Alkali  einen not- 

wendigen Bestandteil des 15sliehen Eisensulfids darstell t ;  daraus masste 

denn aueh gefolgert warden, dass die besproehenen grt~nen Li)sungen 

nieht kolloidales Eisensulfid, sondern einen KSrper etwa yon der Zu- 

sammensetzung eines >>sulfoeisensauren<< Alkalis enthalten. 

Das Verh~tltnis unseres 16sliehen Eisensulfids zu den versehiedenen 

in der Literatur besehriebenen grtlnen L6sungen yon Eisen-Sehwefel- 

Verbindungen bedarf ebenfalls noeh n~herer Prafung. 

W~thrend die yon F r .  F a c t  o r  ~) besehriebene grt~ne L6sung, die 

er aus dem wasserlSsliehen Zersetzungsprodukte seines Natriumeisen- 

~) Pharmazeutische Post l~I8. No: 39. 
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sulfids erh~lt, mit den vorbeschriebenen 16slichen Eisensulfiden wohl sehr 

nahe verwandt sein dtirfte, ist das Auftreten der Beschreibung n~ch 

i~hnlicher 15slicher Eisensulfide bei der Einwirkung Yon Schwefelwasserstoff- 

wasser auf Eisenspiine, wie Va u q u e l i  n 1) beschreibt, jedenfalls anderer 

Natur, denn bier ist die Mitwirkung yon Alkali  ganz ausgeschlossen. 

Wir  hoffen spi~ter auch dartiber AufklSrung geben zu k6nnen. 

Nirettenanordnung. 
Von 

F.  Panner tz ,  St~dtischer Chemiker. 

(Nit~ hbbildungen.) 

Die abgebildeten Btiretten stellen Um~nderungen einer in der 

>>Chemiker-Zeitung<, 1904,  S. 818 von F l e m m i n g  beschriebenen 

Zweiweghahn-Biirette dar. 
Die Btirette selbst und d~s Luftzufiihrungsrohr sind auf einer z w e i -  

halsigen W o u l f e ' s c h e n  Flasche getrennt angebrach L statt dass sieii, bei 

Fig. 37. 

1) G il  b e r t ,  Annalen d. Physik (P o g g e n d o r ff 's  Annalen) 9, 40-- t4 (1801). 
50* 


